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Es ist bekannt, daB metallfreies Phthalocyanin 
in drei Modifikationen existiert, die sich in ihren 
farberischen und physikalischen Eigenschaften, 
insbesondere in ihrem Gittemufbau, in charakte- 

5 ristischer Weise unterscheiden. Unfer diesen Modi- 
fikationen haben lange Zeit nur die a- und y-Modi- 
fikationen wegen ihrer farberischen Eigenschaften 
als Pigmente technisches Interesse erlangen kon- 
nen. Neuerdings ist es jedoch auch gelungen, die 

.0 ^-Modifikation des metallfreien Phthalocyanins in 
einer farberisch wertvollen Pigmeatform zu erhal- 
ten, indem man, beispidsweise nadi den Verfah- 
rensweisen der deutschen ' Patentschrift 861 301 
bzw. der USA.-Patentschrift 2 556 729, entweder 

.5 die a- oder die rohe y5-Fonn des metallfreien 
Phthalocyanins in Anwesenheit organischer L6- 
sungsmittel mit oder ohne Mahlhilf sstoff vennahlt 



Anders liegen die Dinge bei den metalihaltigen 
Phthalocyaninen, wie dem Kupfer-Phthalocyanin, 
bei dem eine ^r-Modifikation bisher tiberhaupt noch ao 
nicht beobachtet wurde. Hier laiBt sich n^ der 
USA-Patentschrift 2486304 die a-Modifikation 
durch Mischen mit SaJz und organischem Losungs- 
mittel in eine losungsmittelbestandige Form der 
/?-Modifikation iiberfuhren. Schliefllich kann man as 
nach der- USA-Patentschrift a 540 775 aus der 
waBrigen Dispersion einer amorphen Form der 
o-Modifikation durch Zumischen einer organischm, 
wasserunloslichen Flussigkeit und, Riihren eine 
miknoacristailine Fown der a-ModifikatiDn eaciialtei/ 30 
wobei also keine Andening der Modifikation und 
infolgedessen auch keine Farbtonanderung eintritt 

Es wurde nun gefunden, dafl man audi die 
)^-Modifikation des metallfreien Phthalocyanins in 



2 



960 799 



eine farberisch sehr wertvolle Fonn der ^-Modi- 
fikation umwandeln kann, wenn man sie in An 
w€senkeit von unter normalen Bedingungen flussi 
gen organischeri Mitteln uad von MahlhilfsstoflFen 
5 zerkleinert, insbesondere in Vorrichtungen, deren 
Mahlorgane durch Druck, Reibung, Scherung, Stofi 
Oder Schlag zerkleinemd wirken. . 

Dieses Ergebnis ist neu und iiberraschend, deiin 
es war nicht vorauszusehen, daB sich auch die 
to y-Form in Anwesenheit von orgajiischen Losungs- 
• mitteln in eine farberisch wertvoUere Form der 
^-Modifikation umlagera lafit. Das neae Verfahren 
stellt nicht nur eine wertvolle Erganzung der Er- 
kenntnisse uber die Umlageningsf ahigkeit der drei 
15 Modifikationen des metallfreien Phthalocyanins 
dar, sondem es bereichert die Tcchnik in erheb- 
lichem MaBe, da die y-Modifikation des metall- 
freien Phthalocyanins leicht zuganglich ist (vgl. 
FIAT Final Report Nr. 1313* S. 292 und 293) 
90 und bei ihrer Umwandlung geraafl diesem Verfah- 
ren zu einem technisch wertvoUen, einheitlichen 
Farbstoff eines bestimmten, von dem des Aus- 
gangsfarbs toffs verschiedenen Farbtons fuhrL 
Geeignete, unter Normalbedingungen flussige, 
a$ organische Verbindungen sind beispielsweise Alko- 
hole, Ketone, Aldehyde Ester, aliphatische und 
aromatische" Kohlenwasserstoffe und deren Halo- 
genabkommlinge und heterocyclische Verbindun- 
gen, wie Dioxaai oder Tetraihydxofiujrto. Der 
30 Siedepunkt dieser Verbindungen soH zweckmaBig 
nicht unter 50° und nicht iiber 250° liegen. 

Bei der Auswahl eines geeigneten organischen 
Mittels wird man sich auBer durch betriebliche 
Ub'erlegungen, wie Betriebssicherheit oder bequerae 
35 Wiedergewinnung, vor allem durch solche wirt- 
schaftlicher Natur lenken lassen. Dies gilt auch 
ftir die Auswahl der Mahihilfsstt^e. Als solche 
eignen sich zahlrexche ariorganische und organische 
Verbindungen, wie Natriumchlorid, wasserfreifis 
40 Natriumsulfat oder AlkaJiphosphate, wasserfreies 
Calciumchlorid, Calciumcarbonat, Kalium- oder 
Natriumhydroxyd, Borsaure, Blancfix, Lithopone, 
Phthalsaureanhydrid, Hamstoff, Zucker oder Ge- 
misdie dieser. Sie sollen vor allem gut wirksara 
45 sein, insbesondere nicht weicher sein als die zu 
mahlende y-Modifikation des metallfreien Phthalo- 
cyanins. Besonders geeignet sind schr harte Mahl- 
suibstrate^ dae aihesr in dier vorwendeten Mahlvor- 
richtung noch gut zerldeinerbar sind, oder man 
so benutzt sie von vomherein in feihverteilter Form. 
Man wird bei der Auswahl auch darauf bedacht 
sein, dafi das Mahlsubstrat gegen die jeweils ge- 
wahlte organische Fliissigkeit bestandig ist. 
Soil das Endprodukt, die wertvolle Pigment- 
55 form der /^Modifikatioh des metallfreien Phthalo- 
cyanins, frei von Substrat g^wonnen werden, dann 
benutzt man solcHe Mahlbilfsstoff^ die sidi nach 
beendigtem Mahlen leicht entfemen lassen, bei- 
^ spielswetse durch eine Extraktion mit Wasser, 
60 Die Extraktion fuhrt man technisch vorteilhaft 
im gleichen Arbeitsgang durch, in weldiem die 
Enifemung des organischen Mittels, z. B. durch J. 
Wasserdampfdestillation, erfolgt Will man da- | 



gegen einen Pigmentverschnitt herstellen, etwa 
eine Trockenf arbe der Art, wie man sie durch Ver- 65 
kollern eines Pigments mit einem Substrat erhalt, 
so wahlt man als Mahihilfsstoff eine schwerlos- 
liche Verbindung, etwa Blancfix, die nach Fertig- 
stellung des Pigments als ein Bestandteil im End- 
produkt verbleibt 70 

Die fur das vorli^ende Verfahien geeigneten 
Zerkleinerungsvorrichtungen solleih im wesent- 
liqhen durch Druck, Reibung, Scherung, StpB oder 
Schlag von Mahlorganen wirken (vgl. Ullmann, 
Enzyklopadie der technischen Chemie, 3.Auflage, 75 
S. 620, 625, 628, 726 und 727, Verlag Urban und 
Schwarzenberg, 1951). Dementsprechend sind Ku- 
gelmuhlen, Stabmtihlen, Walzenmiihlen, Schwing- 
muhlen, Kollergange, Kneter u. dgl. besonders 
geeignet- • So- 

Die Zusammensetzung des Mahlgutes, also des 
Gemisch<>s aus Pigment, MaUhilfsstaff und orga- 
nischer Flussigkeit, ist der Art der verwendeten 
Zerkleinerungsvorrichtung anzupassen. Wahrend 
beispielsweise in einer Kugelmiihle oder Schwing- 85 
miihle ein Mahlgut von pulveriger oder auch diinn- 
flussiger Beschaffenheit gut verarbeitbar ist, soil 
das in einem Kneter zu zerkleinemde Mahlgut 
eine teigige, zugige Beschaifenheit haben, damit 
die scherend wirkenden Krafte der bewegten KInet- go 
arme AngrifFsmoglichkeiten haben. 

Die Mengenverl^tnisse im Mahlgut mussen der 
jeweils verwendeten Mahlvorr'chtung angepafit 
werden, andererseits werden oft auch wirtschaft- 
liche und verfahrensmaBige Oberlegungen eine 95 
Rolle spielen; die Menge des Mahlhilfsstoffes im 
Verbal tnis zum Pigment soil eine gewiss^ von 
Fall zu Fall schwankende Mindestmenge nicht 
unterschreiten, damit das Verfahren uberhaupt 
oder in wirtschaftlich vertretbaren Zeiten durch- loo 
fuhrbar ist Im allgemeinen steigt mit der verwen- 
teten Menge des Mahlhilfsstoffes die Geschwindig- 
keit der Umwandlung der y-Modifikation in die 
farberisch wertvolle /S-Form. 

Erhohte Temperatur wirkt ebenfalls beschleuni- 105- 
gend; dies gilt vor allem bei der Durchfuhrung . 
des Zerkleinerungsvorganges im Kneter. Im ubri- 
gen sind der Anwendung hoberer Temperaturen 
durch den Siedepunkt der organischen Flussig- 
keiten Grenzen gesetzt "o. 

Nach beendigter Umwandlung wird* die ver- 
wendete oirgainii^ihe Flussigkeit be^pidswe^ 
Destillieren, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck, Oder auch durch eine Wasserdampfdestilla- 
tion entfemt und vorteilhaft regeneriert, das Mahl- 115 
substrat wird gegebenenfalls durch Extraktion 
mit Wasser und bzw. oder verdunnten Sauren ent- 
femt. In letztera Falle werden auch etwa vorhan- 
deqje Fremdmetalle, die sich durch den Mahlvor- 
gang in das Mahlgut eingeschlichen haben, entfernt. lao 
:3as Pigment Oder gegebenenfaJls der Pigment- 
verschnitt wird dann dnrch Absaugen abgetrennt, 
gewaschen und in bekannter Weise getrodknet. 

Die nach dem vorliegenden Verfehren erhalt- 
lichen Pigmentfarbstoffe zeichnen sich durch einen' 125 
grunstichigen Blauton, Brillanz .und v6t allem 
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durch absolute Bestanjiiglait gegm orgamsche 
Mittel, vor allem gegen aromatische Kohlenwassei^ 
stoife, aus; sie besitzen keiae Neignng zur Re- 
kSSuisation in Anwesenheit dieser Losungs- 
mittel, d.h. sie verlleren im Gegensatz zur a- und 
^Sonn des metallfreien Phthalocyamns m Ben^ 
rune mit organischen Mittdn weder an Farb- 
Ske ioch an sonstigm farberischm Wert. 
Wecen ihres hohen Dispersitatsgradfis, (ter Rein- 
heif d€S Farbtons und der absolntea Losungs- 
Selbestandigkeit eignen sicb die narh vorliegen- 
VerfahreS erhaltenen Pigmente hervorrag^d 
zum Farben von-Lacken der verscfaiedenstai Zu- 
sammensetzung. Kunststoffen, Kautschuk. fur doi 
SuSTpigm^tdruck Oder ftir lithograplusche 
Ein^esonderer Vorzug ist ihre Eignung 
zur Herstellung von reinen Gruntonen im Gemisch 

"'^r^n'^efJSrdas wesentlicHe Zid <^ neuen 
Verfahrens ist, eine farberiseh w€rtvolle Form der 
iMoSatiS des metallfreien Pfthalocya^ 
aus dessen y-Modifikation herzrstellen, so kann 
mtn gewunschtenfalls das Verfakrea auch so 
SdcenfdaB im Endprodukt peben der gewunsch- 
ten Form der ^-Modifikation auclj mehr oder weni- 
Tr gxofie Anteile. z.B. 20 Vo der y-Modifikation 
frbalten bleiben. Solche Gemische z«chnen sich 
bei nur unwescntlich vefringerter B^tandigkeit 
gegen Losungsmittel vor der reinen A-Form d,«d> 
dne et^vas hohere Farbsfeke aus und smd des- 
halb ebenfalls von technischem Interesse. 

Beispiel 

In eine Schwingmiihle von etwa 1 Nute- 
35, inhalt. welche mit Stahlkugeln von 12 mm Durch- 
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meBser besdbidct ist, fullt m-an ein (kmisdh ans 
60 g metallfreiem Phthalocyanin in der r^onn 
und 540 g Natriumchlorid; zu diesem Gmisch 
gibt man noch 10 g Xylol mid vermamt das Ganze 

loStmiden lang. Damx tremit man da^ Mahlgut 40 
von den Kugeln ab, nimmt es m S 1 Wasser aai 
und erhitzt « nach Zusat* von 30 cm»verdimnter 
Salzsaure zmn Sieden, wobei man etwa abd^b^ 
liertes Xylol wiederg^fwimiea kann. Dann sai^ 
man heifl ab, wascht den Ruclcstand^so lange imt 
Wasser aus. bis das Filtrat frei von Chlononen ist 
und trocfaiet ihn im Luftschrank bei 60 b»s 70 • 
Der mit einer-Ausbente von 57 g eA^ltene Farb- 
s^off liBf sich leicht zu einem bnllantai Pulver 
von ausgezeichneten Pigm«iteigenschaften zer- 
kleinem;-nach dem Rontgendiagramm handelt es 
sich ui^ die fi-Modifikafioo des metallfreien 
Phthalocyanins. Dir Farbton ist grunstiduger als 
der des- Ausgangsfarbstoffes. Er ifit bestandig 
Sen Lo^n/smi^ttel und daher besondcrs z«m 55 
Pigmentieren von Lacken geeignet. 

PATENTANSPROOH: 
Verfahren zur Herstellung -von Pigment- 
farbstoflfen. dadurch gdcemizeidmet. ^ 
die y-Modifikation des metallfreien Phthalo- 
cyanins in Ariwesenheit von unter normalen 
Bedingungeh fliissigen organischen Mitteln tmd 
von Mahihilfsstoffen zerkleinert, insbesondere 
in Vorrichtungen. deren Mahlor^e durch 65 
■ Druck, Reibung, Schenmg, Stofl oder Sddag 
zerkleinemd wifken. 

In Betracht gezogene Dmckschriften; 
. USA.-Patentschriftai Nr. 2 486304r 2 540 775- 7o. 
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